
чивших образование в других вузах. Оптимистическая оценка будущей роли 
кафедры в педагогической и научной деятельности во многом базируется 
на том, что кафедра и институт располагают устремленными в будущее та­
лантливыми молодыми сотрудниками, которые являются резервом бело­
русской химической науки.
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The brief review of works carried out at the Department of Organic Chemistry and Chemistry of 

High-molecular Compounds, Chemical Faculty, Belarussian State University, in the field of small-size 
carbo- and heterocycles is brought.

Основное научное направление, традиционно развиваемое на кафедре 
органической химии БГУ, -  разработка новых методов синтеза широкого 
круга полифункциональных веществ на базе превращений напряженных 
карбоциклических и гетероциклических систем. Фундамент этих исследова­
ний был заложен известным химиком-органиком, член-корреспондентом АН 
СССР, профессором Н.А. Прилежаевым, с именем которого неразрывно 
связана история создания кафедры органической химии и химического фа­
культета в целом. В БГУ вместе со своими учениками он продолжил иссле­
дования по окислению ненасыщенных органических соединений надкисло- 
тами -  реакция Прилежаева. Эта реакция чрезвычайно широко использует­
ся в практике тонкого органического синтеза как общий метод получения 
а-окисей (оксиранов) -  одного из важнейших классов органических соеди­
нений.

В дальнейшем под руководством член-корреспондента АН БССР И.Г. Ти­
щенко на кафедре проводилось систематическое изучение химических пре­
вращений ацилоксиранов, являющихся продуктами окисления перокисидом 
водорода соответствующих а-, ß-ненасыщенных карбонильных соединений 
в присутствии оснований. В этой области исследований получены новые 
результаты по традиционным для химии оксиранов процессам раскрытия 
трехчленного цикла под действием разнообразных нуклеофильных реаген­
тов: аминов, воды, спиртов, фенолов и их тиоаналогов. Существенный ин­
терес представляют исследования по синтезу пятичленных гетероцикличе­
ских соединений на основе реакций расширения трехзвенного кольца аци­
локсиранов и их азотистых аналогов ацилазиридинов, приведшие к новым 
методам получения ацилзамещенных 1,3-диоксоланов, оксазолинов, ими­
дазолов и у-бутиролаюгонов.

Впервые изучены также реакции ацилоксиранов при участии ацильного 
фрагмента, протекающие с сохранением трехчленного цикла. При этом раз­
работаны простые и удобные методы получения полифункциональных 
эпоксидных соединений, таких как акрилоилоксираны, производные оксира- 
нилакриловых и оксиранилглицидных кислот, этоксивинилоксираны, енами- 
ноэпоксикетоны. На основе полученных высокореакционных полупродуктов 
были синтезированы разнообразные труднодоступные гетероциклические 
системы, представляющие практический интерес. Так, акрилоилоксираны 
оказались удобными предшественниками ранее неизвестных стереоизо­
мерных З-гидрокси-4-пиперидонов, которые, в свою очередь, использованы 
как исходные для получения 3,4-дигидроксипиперидинов, фуро[2,3-с]пипе- 
ридинов и 1,5-метано-2-бензазоцинов, обладающих различными видами 
биологической активности, а также конденсированных и мостиковых три­
циклических систем: пиридо[1,2-с][1.3]бензоксазинов и 6-аза-2-окса-3,4-бен- 
зобицикло[3.3.1]нонанов. Гидроксипиперидоны были введены в эффектив­
ные синтетические схемы получения бензо[а]хинолизин-2-онов и бен- 
зо[а]фуро[2,3-д]хинолизинов, близких по структуре к природным биологиче­
ски активным соединениям.

Исходя из эфиров оксиранилакриловых и оксиранилглицидных кислот 
разработаны удобные подходы к 5-гетерометил-2(5Н)-фуранонам различно­
го строения, включая природный у-гидроксиметилзамещенный ненасыщен­
ный у-лактон умбелактон и его структурный изомер, являющийся ключевым
интермедиатом в синтезе антибиотика лепиохлорина [1].
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В последние годы продолжены исследования в этом направлении с це­
лью создания новых методологий синтеза практически важных гетероцик­
лических структур на основе ацилоксиранов, продуктов их превращений и 
родственных ненасыщенных соединений, а также для изучения их синтети­
ческих возможностей и других областей применения.

На основе реакции гидроцианирования З-гидроксипиперидин-4-онов, хи- 
нолонов и соответствующих иминов разработаны высокоэффективные сте­
реоселективные методы получения производных дигидрокси- и аминогид- 
роксиизонипекотиновых кислот. Результаты исследования стереохимии это­
го процесса в условиях кинетического и термодинамического контроля по­
зволили предложить препаративные методики синтеза индивидуальных 
эпимерных продуктов. Показана возможность получения из них бицикличе­
ских оксазинонов и спироциклических диоксоланонов. C целью синтеза ге­
тероциклических аналогов ГАМК были развиты препаративные методы пре­
вращения диастереомерных а-, ß-дигидроксипиперидинкарбонитрилов в 
соответствующие амиды, кислоты и сложные эфиры. Для ряда синтезиро­
ванных соединений обнаружена антимикробная активность [2].

Совместно с кафедрой фармакологии Минского медицинского института 
разработаны высокоактивные миорелаксанты "дитолоний" и "диэтоний".

В рамках настоящей тематики также велись исследования по разработке 
методов получения производных хинолина, пиридина и других гетероциклов 
на базе этоксивинилоксиранов, дициановинилоксиранов, эпоксиаминови­
нилкетонов. Изучены реакции ацилоксиранов с малононитрилом, диметил­
ацеталем диметилформамида, а также этоксивинилоксиранов с основания­
ми Шиффа. Синтезированные эпоксиаминовинилкетоны превращены в де- 
кагидрохинолоны различного строения [3].

C целью синтеза потенциально биологически активных перфторалкили- 
рованных гетероциклических соединений разработан эффективный способ 
получения 5-алкил(арил)замещенных и 5,6-диалкилзамещенных 2-(перфто- 
ралкил)-4Н-пиран-4-онов путем дегидратации 3-гидрокси-2,3-дигидро-4Н- 
пиран-4-онов -  продуктов конденсации 2-ацетилоксиранов с эфирами пер- 
фторалкановых кислот. Обнаружена термическая перегруппировка с суже­
нием цикла ацетатов и бензоатов указанных гидроксидигидропиранонов, 
приводящая к замещенным 3(2Н)-фуранонам. 6-Алкил-, 5- и 6-арилзаме- 
щенные и не содержащие в этих положениях заместителей перфторалки- 
лированные 4Н-пиран-4-оны получены также взаимодействием эфиров пер- 
фторалкановых кислот с ß-гетеровинил- и этинилметилкетонами. На базе 
этих соединений синтезированы ранее неизвестные и перспективные для 
использования фторированные аналоги лазерных красителей дицианоме- 
тиленпиранового ряда, а также 4(1Н)-пиридиноны и 4-пиридинолы, которые 
были вовлечены в реакции гидридного восстановления, алкилирования и 
аминирования [4].

Результаты этих исследований использованы в разработке простого че- 
рырехстадийного синтеза природного дипиридильного антибиотика церу- 
ломицина E1 методов получения фторированных аналогов применяемых в 
медицинской практике анальгетиков, а также удобных в препаративном от­
ношении подходов к новым трифторметилированным 4-аминопиридинам на 
основе взаимодействия 4-пиридинолов с тозилизоцианатом или хлораце­
тамидом. Показано, что 5-алкил- и 5-арилзамещенные 2-(трифторметил)-4- 
аминопиридины являются эффективными предшественниками для получе­
ния трифторметилированных конденсированных азотсодержащих соедине­
ний, в частности, труднодоступных 1Н-пиразоло[4,3-с]пиридинов, 1Н-пирро- 
ло[3,2-с]пиридинов и бензо[с][1.6]нафтиридинов [5].
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C начала 1970-х гг. на кафедре начаты работы в области химии цикло­
пропановых соединений. Было установлено, что карбонильные производ­
ные галогенциклопропанов, имеющие в трехчленном цикле подвижный 
атом водорода в геминальном положении к карбонильной функции, способ­
ны в мягких условиях вступать в реакции нуклеофильного замещения ато­
мов галогена по механизму отщепления-присоединения. Эти реакци с О- и 
N-нукпеофилами протекают через промежуточное образование донорно-ак­
цепторных циклопропанов, которые в условиях реакции обычно подверга­
ются самопроизвольному раскрытию цикла, приводя к соответствующим 
1,4-дикарбонильным соединениям или пятичленным гетероциклам. 5,5-Ди- 
алкокси-4,5-дигидрофураны -  продукты перегруппировки 2,2-диалкоксицик- 
лопропилкетонов -  явились удобными исходными веществами в синтезе 
широкого круга функциональных органических соединений, например аце­
талей у-кетоальдегидов и 2-алкоксифуранов.

Взаимодействием тиофенолята натрия с гем-дихлорцикпопропилкетона- 
ми с высокими выходами синтезированы высокореакционные гем-дифенил- 
тиоциклопропилкетоны, которые в исключительно мягких условиях подвер­
гаются кислотно-катализируемой перегруппировке в дифенилтиоацетали ß- 
оксокетонов, а также служат удобным источником получения дифенилтио- 
ацеталей а-, ß-непредельных кетонов. Реакцией гем-дихлорциклопропил­
кетонов со смесями различных нуклеофилов синтезированы малодоступ­
ные тиоамиды ß-оксокарбоновых кислот, 2-диалкиламинотиофены и 2-диал- 
киламинопирролы. Установлено, что карбонильная функция оказывает так­
же значительное активирующее действие на процессы нуклеофильного за­
мещения атома галогена в а-бромциклопропилкетонах. В этих случаях ти­
пичными являются реакции нуклеофильного замещения у атома галогена и 
перегруппировка Фаворского [6, 7].

Альтернативный подход к получению донорно-акцепторных циклопропа­
новых соединений основан на использовании реакций 1,3-злиминирования 
З-галоген-2-алкоксипропипкетонов, что позволило разработать ряд новых 
эффективных методов синтеза 1,4-дикарбонильных соединений и их произ­
водных. Найден эффективный путь получения 1,4-дикарбонильных соеди­
нений, базирующийся на конденсации а-бромкетонов с метилкетонами в 
присутствии слабых оснований через стадию образования гидроксицикло- 
пропановых интермедиатов.

Важным научным результатом проведенных в последние годы работ 
явилось открытие новой реакции магнийорганических соединений со слож­
ными эфирами в присутствии алкоксидов титана, приводящей к замещен­
ным циклопропанолам. Проведенные систематические исследования этой 
реакции позволили предложить механизм и выяснить основные закономер­
ности ее протекания. Главная особенность этого необычного превращения 
заключается в действии магнийорганического соединения как эквивалента 
вицинального дианиона, тогда как во всех других известных синтетически 
полезных превращениях этих широко распространенных реагентов они вы­
ступают в качестве эквивалентов соответствующих моноанионов или ради­
калов. Реакция, как правило, приводит к высоким выходам целевых продук­
тов, характеризуется высокой стереоизбирательностью, может осуществ­
ляться в каталитическом варианте и проста в экспериментальном исполне­
нии. В качестве катализаторов могут также использоваться алкоксидные 
соединения ванадия.

Дополнительная возможность расширения области препаративного ис­
пользования реакции сложных эфиров с магнийорганическими реагентами в 
присутствии алкоксидов титана заключается в вовлечении олефинов в про­
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цессы лигандного обмена в промежуточных титан-олефиновых комплексах. 
Найдено, что реакция этилмагнийбромида с этилацетатом в присутствии 
стирола и тетраизопропоксида титана как катализатора приводит к стерео­
селективному образованию (Z)-I -метил-2-фенилцикпопропанола. В анало­
гичное превращение вовлекаются также гомоаллиловые спирты. Получены 
данные по распределению дейтерия в продуктах титан-катализируемого 
циклопропанирования сложных эфиров (CD3)2CHMgBr1 которые согласуют­
ся с постулированными механизмами образования и взаимопревращения 
диалкоксититанацикпопропановых реагентов.

Обнаружено, что алкоксиды титана катализируют также реакции алкил­
магнийгалогенидов с аллиловыми спиртами. Результатом этих реакций яв­
ляется образование продуктов формального Э^'-замещения гидроксиль­
ной группы на алкильный радикал или продуктов восстановительного эли­
минирования гидроксильной группы. Взаимодействие циклических аллило- 
вых эфиров с этой системой реагентов с высокой стереоизбирательностью 
приводит к соответствующим транс-алкенам. Главными факторами, опре­
деляющими направление реакции, являются структура исходного аллиль- 
ного соединения и используемого реагента Гриньяра. Предложен механизм 
реакции алкилирования аллиловых спиртов, ключевой стадией которого яв­
ляется формирование углерод-углеродной связи между связанными в ком­
плекс с двухвалентным титаном олефиновыми фрагментами. Полученные 
экспериментальные данные позволили предположить, что эта стадия реак­
ции инициируется присоединением магнийорганического соединения к ти- 
тан-олефиновому комплексу.

Значительное внимание было уделено вопросам использования цикло­
пропановых соединений для получения веществ, имеющих практическое 
значение. На основе превращений этих соединений были разработаны эф­
фективные схемы синтеза основных компонентов половых феромонов пер­
сиковой плодожорки, червеца Комстока, яблонной и сливовой плодожорок, 
непарного шелкопряда и шелкопряда-монашенки, жуков-короедов рода Ips., 
рыжего таракана и миксобактерии StigmateHa aurantiaca. Впервые синтези­
рованы биологически активные оксицикпопропановые аналоги диспарлюра 
-  полового феромона непарного шелкопряда и шелкопряда-монашенки и 
циклопропеновый аналог феромона персиковой плодожорки, ключевых цик- 
лопентеноновых интермедиатов в синтезе простагландинов, природного ал­
калоида витасомнина, гипоглицина А, цикпопентеноидного антибиотика ме- 
тиленомицина Б и некоторых других природных соединений [8, 9].
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